a. 

LU 



(19) 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(12) 



(11) EP 1 048 710 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) Date de publication: 

02.11.2000 Bulletin 2000/44 

(21 ) Numero de depot: 00400845.4 

(22) Date de depot: 28.03.2000 



(51) lntCl7: 01 OJ 3/66 



(84) Etats contractants designes: 


(72) Inventeurs: 


AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


• Petrie, Wilfrid 


MC NL PT SE 


75116 Paris (FR) 


Etats d'extension designes: 


• Monereau, Christian 


AL LT LV MK RO SI 


75011 Paris (FR) 




• Gauthier. Pierre 


(30) Priorite: 30.04.1999 FR 9905514 


94260 Fresnes (FR) 


(71 ) Demandeur: L'AIR LIQUIDE. SOCIETE ANON YME 


(74) Mandataire: Le Moenner, Gabriel et al 


POUR 


Societe TAir Liquide 


L'ETUDE ET L'EXPLOITATION DES PROCEDES 


Service Brevets et Marques 


GEORGES CLAUDE 


75, Quai d'Orsay 


75321 Paris C^dex 07 (FR) 


75321 Paris Cedex 07 (FR) 



(54) Precede pour la production d'hydrogene a partir d'un gaz Issu d'une unite de traitement de 
ddchets 



(57) Dans le precede de rinvention, de Thydrogene 
(32) est produit. Le gaz de synthese (15) produit dans 
une unite de traitement de dechets (1) est comprlme et 
refroldi (20) pour produire un gaz (22) qui est ensuite 



traite directement dans une unite de separation d'hydro- 
gene (30). Le gaz (15) peut etre malntenu a un debit 
determine par injection de matiere de regulation (11), 
autre que des dechets. dans I'unite de traitement (1). 
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Description 

[0001] La presente Invention concerne la production 
d'hydrogene a partir d'un gaz d'alinnentation issu d'un 
precede de traitement de dechets. ^ 
[0002] EHe concerne plus particulierement la produc- 
tion d'hydrogene a partir d'un gaz d'alimentation conte- 
nant essentiellennent de I'hydrogene. du monoxyde de 
carbons at du dioxyde de carbone. 

[0003] Le gaz d'alimentation peut provenir d'un pro- io 
cede de traitement de dechets tel que decrit en particu- 
lier dans le brevet US-A-5 282 431 (Thermoselect Ak- 
tiengesellschaft). 

[0004] Ce precede consiste a traiter en continu des 
dechets.de toute origine. c'est-a-dire des dechets do- i5 
mestiques et/ou industriels non tries contenant des ma- 
tieres polluantes liquides et/ou solides de toute nature 
fragmentees en pieces relativement larges ou non. 
[0005] On rappelle brievement ci-apres les etapes es- 
sentielles de ce precede en reference a la figure 1 ou 20 
est schematisee une unite de traitement de dechets 1. 
[0006] La masse de dechets est tout d'abord compac- 
tee sous pression en 2 pour evacuer au maximum I'air 
qu'elle renferme. 

[0007] Cette masse compactee est alors introduite 25 
dans un tunnel 3 chauffe a une temperature superieure 
a 100 °C. qui est en general comprise entre 400°C et 
800°C, tout en maintenantia pression initiate. Onopere 
ainsi un degazage des dechets, les matieres liquides 
etant vaporisees alors que les matieres solides sont 30 
pressees centre la paroi interieure du tunnel. II en resul- 
te une agglomeration de ces matieres solides. 
[0008] L'agglomerat 4 est ensuite soumis a une com- 
bustion en presence d'oxygene dans un reacteur 5 a 
haute temperature, superieure a 1000**C. 
[0009] Les matieres les plus lourdes 6 (telles que 
substances minerales et metaux) sont fondues dans la 
partie inferieure du reacteur puis evacuees en cuve. 
[001 0] Un gaz de synthese brut 7 a haute temperature 
est recueilli en tete du reacteur 5 et contient principale- 40 
ment de I'eau. de I'hydrogene. du monoxyde de carbone 
et du dioxyde de carbone. 

[0011] II est ensuite brutalement refroidi en 8 puis sou- 
mis a des operations successives de lavages a I'eau 9 
et d'epurations 10 afin d'eliminer la majorite des impu- -^5 
retes 12 en particulier les produits soufres. les metaux. 
les sels. L'eau usagee est evacuee en 14. 
[001 2] On obtient ainsi un gaz de synthese 1 5 (appele 
aussi "syngas") a une pression un peu superieure a la 
pression atmospherique (10 a 20 mbar au dessus) et a so 
une temperature voisine de 1 0°C . Ce gaz est sature en 
eau dans les conditions operatoires du dernier lavage 
et contient essentlellement de I'hydrogene. du monoxy- 
de de carbone et du dioxyde de carbone comme indique 
precedemment. 

[001 3] Le gaz de synthese 1 5 est habituellement uti- 
lise en premier lieu pour assurer les besoins calorifiques 
de I'unite de traitement des dechets en particulier com- 



me gaz de chauffage du tunnel de degazage. pour la 
fusion des matieres solides dans le reacteur ou II est 
alors Injecte en partie basse et pour les operations 
d'evaporation ainsi que pour compenser les pertes ther- 
mlques de Tunite. II se trouve ainsi autoconsomme en 
partie. le surplus servant a produire de I'energle electrl- 
que par example pour alimenter les moteurs. turbines, 
etc. de rinstallation, 

[0014] On a propose dans la demande EP 839 890 
(Thermoselect Aktiengesellschaft) de convertir avec de 
la vapeur d'eau le gaz de synthese provenant d'une telle 
unite de traitement de dechets. afin de remplacer au 
moins en partie. le monoxyde de carbone present en 
dioxyde de carbone. 

[0015] Le gaz de synthese issu de I'unite de traite- 
ment des dechets 1 . comprime et traite dans une unite 
de conversion a la vapeur ("shift reaction") peut ensuite 
faire I'objet d'un traitement aval dans differentes unites 
permettant de produire. selon les cas. de I'hydrogene. 
du dioxyde de carbone ou encore des produits de syn- 
these tels que du methanol ou de {'ammoniac par ad- 
jonction d'azote. 

[0016] La vole retenue dans la demande EP 839 890 
est celle qu'enseigne Tart anterieur dans le domains du 
traitement du syngas. 

[0017] En effet. lorsqu'on cherche a produire de Thy- 
drogene, on a un double avantage a traiter le syngas 
riche en monoxyde de carbone dans une unite de con- 
version a la vapeur ("shift reaction"). 
[0018] On augmente la quantite d'hydrogene et on 
remplace, au moins en partie. le monoxyde de carbone 
par du dioxyde de carbone plus facile a separer de I'hy- 
drogene. 

[0019] Generalement, la purification de I'hydrogene 
s'effectue dans une unite P.S.A. (Pressure Swing Ad- 
sorption ou adsorption a pression modulee) qui permet 
d'obtenir pour ce gaz une purete superieure a 99.9 %. 
Dans ce cas. la conversion prealable du syngas permet 
d'obtenir des unites P.S.A. plus efficaces. 
[0020] On notera que lorsqu'on veut a I'inverse pro- 
duire preferentiellement du monoxyde de carbone. on 
n'utilise pas d'unite de conversion. L'etat de I'art propose 
dans ce cas. de retirer le dioxyde de carbone. en parti- 
culier par un lavage aux amines et de separer le mo- 
noxyde de carbone des autres constituants par distilla- 
tion cryogenique, 

[0021] Le traitement du syngas issu de I'unite de trai- 
tement des dechets connu dans la technique est ainsi 
interessant des lors que Ton cherche a maximaliser la 
production d'hydrogene mais presente neanmoins I'ln- 
convenient de necessiter au moins deux unites succes- 
sives pour le traitement du gaz de synthese 1 5. a savoir 
une premiere unite pour la conversion du monoxyde de 
carbone ("shift reaction") et une seconde unite pour la 
production de I'hydrogene ou autre gaz desire, 
[0022] Ceci n'est pas adapte a la production econo- 
mique d'un tel gaz en petite quantite. 
[0023] L'objectif de I'lnvention est ainsi de fournir un 
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precede permettant de valoriser economiquement le 
gaz de synthese provenant d'une unite de traitement de 
dechets. 

[0024] L'objectif de ['invention est encore de fournir 
un tel precede pour la production d'hydrogene directe- 5 
nnent a partir du gaz de synthese. en supprimant en par- 
ticulier I'unite de conversion lourde et couteuse du pro- 
cede connu. 

[0025] L'objectif de Tinvention est egalement de four- 
nir un tel precede adapte a la production d'hydrogene io 
en petite quantite. 

[0026] Pour satisfaire a ces objectifs. ('invention a 
pour objet un procede pour la production d'hydrogene 
a partir d'un gaz d'alimentation contenant essentielle- 
nnent de Thydrogene, du monoxyde de carbone et du ^5 
dioxyde de carbone. Issu d'une unite de traitement de 
dechets domestiques et/ou Industriels non tries conte- 
nant des matieres polluantes liquides et/ou solides, du 
type comprenant le compactage des dechets et le de- 
gazage des dechets compactes dans un tunnel chauffe 20 
a au moins 100°C. puis la gazeification-fusion des de- 
chets agglomeres resultants, en presence d'oxygene. 
dans un reacteur a haute temperature, superleure a 1 
000°C, le refroidlssement brutal du gaz de synthese brut 
recueilli puis rellmination d'impuretes par lavages a 25 
I'eau et epurations successives pour fournir ledit gaz 
d'alimentation. caracterise en ce que le gaz d'alimenta- 
tion est cortiprime et refroidi puis le gaz resultant est 
directementtraite dans une unite de separation d'hydro- 
gene a basse ou moyenne pression. 30 
[0027] Par "directement". on entend le traitement 
dans une unite de separation d'hydrogene, du gaz issu 
de I'unite de traitement des dechets. sans conversion 
prealable du monoxyde de carbone qu'il contient. 
[0028] Le procede selon invention qui est mis en 35 
oeuvre en aval de I'unite de traitement de dechets. va 
etre decrit plus en detail en reference ^ la figure 2. 
[0029] Le gaz de synthese 15 issu d'une unite de trai- 
tennent de dechets 1 qui sert de gaz d'alimentation dans 
le procede de Tinvention, contient essentiellement de 40 
rhydrogene, du monoxyde de carbone et du dioxyde de 
carbone ainsi que de I'eau. 

[0030] La composition de ce gaz est variable en par- 
ticulier en fonction de la qualite et de la quantite des 
dechets traites. 45 
[0031] Sur une base seche. le gaz d'alimentation 
comprend generalement une teneur en hydrogene com- 
prise entre 34 et 41 % en volume, une teneur en mo- 
noxyde de carbone comprise entre 35 et 41 % en volu- 
me, une teneur en dioxyde de carbone comprise entre 50 
23 et41 % en volume ainsi qu'eventuellement de I'azote 
a raison de 2 a 6 % en volume. 

[0032] Le gaz d'alimentation 15 comprend par exem- 
ple 35 % en volume d'hydrogene. 35 % en volume de 
monoxyde de carbone, 27 % en volume de dioxyde de 55 
carbone et 3 % en volume d'azote. 
[0033] Le gaz 15 est comprime et refroidi en 20 afin 
d'eliminer I'eau en 21 et quelques autres contaminants 



presents. 

[0034] La fraction gazeuse resultante 22 est ensuite 
traitee dans une unite de separation d'hydrogene 30. 
[0035] Cette unite de separation 30 peut consisteren 
une unite de separation par permeation ou encore en 
une unite PSA. 

[0036] L'unite de permeation permet la production 
d'hydrogene avec une purete de I'ordre de 90 a 95 %. 
L'unite PSA implique quant-a-elle un cout plus eleve 
mais permet la production d'hydrogene avec une purete 
superieure (99.9 %). 

[0037] Les precedes P.S.A. utilises sont ceux decrits 
dans la iitterature, par exemple dans "PRESSURE 
SWING ADSORPTION - de D.M. RUTHVEN et all. cha- 
pitre 6.5 

[0038] Un rendement en extraction d'hydrogene de 
60-80% etant generalement suffisant pour assurer la 
production d'hydrogene requise a partir du volume dis- 
ponible de syngas, ces P.S.A. comportent preferentiel- 
lement un nombre limite d'adsorbeurs. generalement de 
3 a 6. et la duree des differentes etapes peut etre reduite 
par rapport aux durees communement utilisees afin de 
favoriser I'investissement par rapport a la performance. 
[0039] Aussi la duree de I'etape de production est ge- 
neralement inferieure a 180 secondes. preferentielle- 
ment inferieure a 120 secondes et encore plus prefe- 
rentiellement inferieure a 90 secondes. 
[0040] La pression du gaz est determinee sur la base 
d'un compromis entre la pression la plus basse possible 
pour I'etape de compression et une efficacite satisfai- 
sante de l'unite de separation d'hydrogene suivante. 
[0041] Selon I'lnventron. l'unite de separation d'hydro- 
gene fonctionne a basse ou moyenne pression par rap- 
port aux pressions de fonctionnement comhnunement 
utilisees sur ce type de procede 

[0042] Ainsi. la pression de l'unite P.S.A est avanta- 
geusement comprise entre 5 et 25 bars, de preference 

de 5 a 10 bars. 

[0043] Par comparaison. les unites classiques de pro- 
duction d'hydrogene par P.S.A. a partir de syngas pro- 
duit par reformarge d'hydrocarbures suivie d'une con- 
version a la vapeur fonctionnent generalement entre 1 6 
et 35 bars. 

[0044] Les pressions dont il est question ici sont des 
pressions absolues. 

[0045] La temperature du gaz 22 est de I'ordre de 
25°G. 

[0046] L'eau glacee produite dans une unite annexee 
a celle pour le traitement des dechets 1 peut egalement 
etre utilisee pour le refroidlssement du gaz 15. 
[0047] L'hydrogene desire est recupere dans le flux 

32 et le fluide a basse pression constituant le residuaire 

33 qui contient essentiellement du monoxyde et du 
dioxyde de carbone ainsi que de l'hydrogene residuel. 
peut etre recycle dans l'unite de traitement de dechets 1 . 
[0048] II peut alors servlr. en partie ou en totalite. de 
gaz de combustion ou pour assurer le bilan thermique 
de l'unite eventuellement en melange avec une portiori 
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du gaz de synthese 15 non traitee par le precede de 
rinvention. 

[0049] Le gaz residuaire. eventuellement en melange 
avec une portion du gaz de synthese non traitee par le 
precede de I'invention. peut egalement etre valorise 5 
sous forme d'energie ou servir d'alimentation pour une 
autre unite de fractionnement de gaz... 
[0050] Pour reguler le debit du gaz de synthese qui 
alimente le procede de I'invention. on peut prevoir d'in- 
jecter de maniere controlee. dans Tunite de traitement 
de dechets 1. une "matiere de regulation", fluide ou so- 
lide. autre que des dechets, capable de se decomposer 
en les constituants essentiels du gaz de synthese (H2. 
CO. CO2...) dans les conditions de temperature et de 
pression de I'unite. 

[0051] II peut s'agir en partlculier d'un fluide notam- 
nnent riche en hydrocarbures et on utilise preferentielle- 
ment du fuel ou du gaz naturel. 

[0052] Lorsque le debit du gaz d'alimentation (syn> 
gas) produit par I'unite de traitennent 1 a partir des de- 20 
chets devient insuffisant pour assurer la ou les produc- 
tions requises, la matiere de regulation est introduite de 
maniere controlee dans ladite unite de traitement afin 
d'augmenter par decomposition de ladite matiere, le de- 
bit de syngas produit. 25 
[0053] S'il s'agtt d'un fluide tel que du fuel ou du gaz 
naturel, reference en 11 sur la figure 1, celui-ci est de 
preference Injecte au niveau du reacteur haute tempe- 
rature 5. 

[0054] Lorsqu'il s'agit d'une matiere solide, celle-ci ^0 
est de preference introduite au niveau de Talimentation 
en dechets. 

[0055] L'apport en oxygene est controle pour assurer 
la gaseiflcation complete des substances carbonees. 
avec une teneur en oxygene residuel inferleure a 0.5 % ^5 
et de preference infeheure a 0,1 %. 
[0056] Dans le cas de la presente invention, l'apport 
en matiere est regule en fonction du debit du gaz d'ali- 
mentation desire et des dechets traites. 
[0057] II represente au moins 10 % de la puissance 40 
calorlfique totale (matiere de regulation et dechets) et 
preferentlellement plus de 1 5 %. La puissance calorique 
apportee est encore plus preferentlellement comprise 
entre 15 et 30 %. 

[0058] Une fraction quelconque de cet apport peut 45 
etre effectuee en fonctionnement etabli de I'unite en uti- 
llsant les circuits de prechauffage necessalres pendant 
la phase de demarrage de I'unite, en partlculier lorsqu'il 
n'y a pas encore de gaz de synthese produit. permettant 
ainsi de minlmiser voire de supprimer tout investisse- so 
ment complementaire lie a l'apport de la matiere de re- 
gulation. 

[0059] L'installatlon pour la mise en oeuvre du prece- 
de selon {'invention comprend des moyens d'amenee 
du gaz de synthese 15, des moyens de compression 55 
dudit gaz et des moyens de refroidissement de celul-ci. 
Elle comprend egalement une unite de separation d'hy- 
drogene. 



[0060] Le procede selon I'invention est economique- 
ment avantageux. en partlculier pour les traitemenls de 
falble capacite. du fait de I'absence de conversion et de 
la separation de I'hydrogene a pression relativement fai- 
bie. 

[0061] Ce procede presente egalement I'avantage de 
pouvoir etre adapte au fonctionnement d'une unite de 
traitement des dechets donnee, en palllant en partlculier 
les variations de debit du gaz d'alimentation susceptl- 
bles de se produire du fait de la qualite et de la quantite 
des dechets traites. par Injection controlee d'un fluide 
ou d'un solide en amont. pour reguler le debit du gaz de 
synthese allmentant le procede selon I'invention. 
[0062] L'inventlon n'est pas llmltee au systeme decrit 
mais peut presenter un certain nombre de variantes qui 
n'en sont que des adaptations. 

[0063] Ainsi par exemple. I'unite de production d'hy- 
drogene peut etre commune a plusieurs llgnes d'unites 
de traitement de dechets fonctionnant en parallele. 
[0064] L'oxygene injecte dans ladite unite de traite- 
ment peut etre essentiellement pur, en provenance d'un 
appareil de separation des gaz de I'air par voie cryoge- 
nique ou de purete de I'ordre de 90-95 % en provenance 
d'une unite de production d'oxygene par adsorption. 
Dans ce cas, le PSA pour la separation de I'hydrogene 
est, si necessaire, surdimenslonne pour arreter I'azote 
et I'argon Introduits en plus grande quantite avec l'oxy- 
gene. 

Revendlcations 

1. Procede pour la production d'hydrogene a partir 
d'un gaz d'alimentation (15) contenant essentielle- 
ment de rhydrogene, du monoxyde de carbone et 
du dioxyde de carbone, issu d'une unite (1) de trai- 
tement de dechets domestiques et/ou industriels 
non tries contenant des matleres poHuantes llqui- 
des et/ou solldes. du type comprenant le compac- 
tage (2) des dechets et le degazage des dechets 
compactes dans un tunnel (3) chauffe a plus de 
100°C, puis la gazeiflcatlon-fusion des dechets ag- 
glomeres resultants, en presence d'oxygene. dans 
un reacteur (5) a haute temperature, superleure a 
1 000°C, le refroidissement brutal du gaz de syn- 
these brut (7) recueilli puis relimination d'impuretes 
par lavages a i'eau et epurations successlves pour 
fournir ledit gaz d'alimentation (15). caracterise en 
ce que le gaz d'alimentation (15) est comprime et 
refroidi puis le gaz resultant (22) est traite directe- 
ment dans une unite de separation d'hydrogene 
(30). 

2. Procede selon la revendication 1 . caracterise en ce 
que I'unite de separation d'hydrogene (30) est une 
unite PSA. 

3. Procede selon la revendication 2. caracterise en ce 



4 



BEST AVAILABLE COPY 



7 



EP 1 048 710 A1 



8 



que I'unite PSA comporte de 3 a 6 adsorbeurs. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 

precedentes. caracterise en ce que la duree de 
I'etape de production dans I'unite PSA est inferieure 5 
a 180 secondes. de preference inferieure a 120 se- 
condes et plus preferentiellement Inferieure a 90 
secondes. 

5. Procede selon la revendication 1. caracterise en ce io 
que I'unite de separation d'hydrogene (30) est une 
unite de pernr»eation. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes. caracterise en ce que la separation i5 
de I'hydrogene dans i'unite (30) est realisee a une 
pression comprise entre 5 et 25 bars, de preference 
entre 5 et 10 bars. 



temperature. 

13. Procede selon la revendication 11. caracterise en 

ce que la matiere de regulation (11) est solide et est 
introduite au niveau de ralimentatlon en dechets de 
I'unite (1). 

14. Procede selon Tune des revendications 11 a 13, ca- 
racterise en ce que I'apport en matiere de regulation 
represente plus de 15 % et est plus preferentielle- 
ment compris entre 15 et 30 % de fa puissance ca- 
lorifique totale des materiaux trailes par I'unite. 



7. Procede selon Tune quelconque des revendications 20 
precedentes. caracterise en ce que la temperature 

du gaz (22) traite dans I'unite de separation d'hy- 
drogene. est de I'ordre de 25°C. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications 25 
precedentes. caracterise en ce que le gaz d'alimen- 
tation (15) contient 34 a 41 % en volume d'hydro- 
gene. 35 a 41 % en volume de monoxyde de car- 
bone. 23 a 41 % en volume de dioxyde de carbone 

et 2 a 6 % en volume d'azote. 30 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce 
que le gaz d'alimentation (15) contient environ 35 
% en volume d'hydrogene. 35 % en volume de mo- 
noxyde de carbone. 27 % en volume de dioxyde de 35 
carbone et 3 % en volume d'azote. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le residuaire 
basse pression (33) issu de I'unite de separation 40 
d'hydrogene est recycle au moins en partie dans 
I'unite de traitement des dechets (1). 

11. Procede selon I'une quelconque des revendications 
precedentes. caracterise en ce que le debit du gaz "fs 
d'alimentation (15) est regule par injection regulee 
d'une matiere de regulation (11). fluide ou solide. 
autre que des dechets, decomposable essentlelle- 
ment en hydrogene, en monoxyde de carbone et en 
dioxyde de carbone. ledit apport en matiere de re- so 
gulatlon (11) representantau moins 10 % de !a puis- 
sance calorifique totale des materiaux traites dans 
I'unite (1). 

12. Procede selon la revendication 11. caracterise en 55 
ce que la matiere de regulation est un fluide notam- 
ment riche en hydrocarbures. de preference du fuel 

ou gaz naturel injecte au niveau du reacteur haute 
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